(§) BUNDESREPUBLIK © Offenlegungsschrift 

©DE 3723800 A1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P37 23 800.0 
18. 7.87 
2. 2.89 



lntCI.«: 

B 43 L 19/00 

C 08 L 23/16 
C08L 23/02 
C 08 L 91/02 



(§) Anmelder: 


@ Erfinder: 


Day Oi UV9U LBVOI IwUSofly L/C 


rasK, oiepnen uavia, ur., w*/ uormagen, ut r 




Schabel, Karl-Heinz, 5093 Burscheid, DE; 




Zingelmann, Gerd; Wieder, Wolfgang, Dr., 5090 




Leverkusen, DE; Steger, Lothar, Dr., 6900 




Heidelberg, DE; Voortman, Alberts 6830 




Schwetzingen, DE 



(§) Verwendung von EPDM-Massen als Radiergummi 

Aus teifvernetztem EPDM, Polyolefin und gegebenenfalls 
schwefelfreiem Faktis hergestellte Massen eignen sfch zur 
Herstellung von Radiergummi mit ausgezeichneten Eigen- 
schaften. 
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Patentansprflche 

1, Verwendung von Massen aus 

a) 40 bis 85 Gewichtsteflen teilvernetztem EPDM, ; 

b) 15bis 60 GewichtsteBen Polyolefin mit einem Erweichungspunkt nacfa Vfcat Qber 80"C 

c) 100 bis 225 Gewichtsteilen anorganischem FQllstoff, 

d) bis zu 100 Gewichtsteilen schwefelfreiem Faktis und gegebenenfalls 

mit/er MaBSbAdSSmme der Komponenten a) plus b) 100 Gewichtsteile betragt, ^f^^. 
1 V^A^S^pruch 1, dadunAgekennzeichnet, daB die Massen 160 bis 220 Gew.chtste.le 
FQllstoff c) pro 100 Gewichtsteile der Komponen ten a) + b) en th ai tea fi_w«rt des 

3. Verwendung nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das EPDM m Gegenwart des 

?V^w^^n^n 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB eine dynamische Tdrvernetzung 
stattgefunden hat 

Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft die Verwendung gefQllter Massen auf Basis von teih/ernetztem EPDM und Polyolefin 

^FrtfeThaT^L Radiergummis ausschlieBBch auf der Grundlage von Naturbiutschuk hejgestellt Dieser 
wuTnach ^gabe von Faktis, FQllstoff und gegebenenfalls weiteren Hilfsnutteln te,lvulkan.s.ert Neben 
Sgen RadSSnnmis haberTsich jedoch solche auf Basis von Synthesekautsd.uk m ^^ e p h ^"^ 
se^Eshat nicht an Vorschlagen fur geeignete Grundlagen gemangelt So and u. a. ^"ertes Polyethyten, 
ETON? E^^Sla(«^polyn.erisa4 Ethylen/Ethylacrylat-Copolvmerisate, ataktod.es Poypropylen, 
S^BuS^Shuk und Ekautschuk erwahnt worden (DE-PS 3043 ^l^Neuerd mg s hat man Poly- 
Dropvlen, in das vollvernetztes EPDM eingelagert worden ist, empfohlen (DE-PS 34 06 896> 
P ZdSumSnflssen einer Vielzahl von Anforderungen gerecht werden; msb^nderc : veriangt man ausge- 
zeidmet^ervennogemguteG.^^^ 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB sich aus Massen aus teirvernetetem EPDM und Polyoleiin 
Radierg^ Kombination von wQnschenswerten Eigenschaften herstellen lasser, 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Massen aus 

a) 40 bis 85 Gewichtsteilen teflvernetztem EPDM, L VM »niv»rSft»r 

b) 15 bis 60 Gewichtsteflen Poryolefin mit einem Erweichungspunkt nach Vicat Qber 80 C, 
cj 1 100 bis 225, vorzugsweise 160 bis 220, Gewichtsteilen anorgaiu^emFuustoff, 

d) bis zu 100 Gewichtsteilen schwefelfreiem Faktis und gegebenenfalls 

e) weiteren Hflfsmittem 

mit der MaBgabe, daB die Summe der Komponenten a) plus b) 100 Gewichtsteile betragt, als 

Bevorzugfe^DMs a) umfassen Ethyler^pyler^en-Ter^Iymerisate nut emem ^^^T^ 
Ethylen- zu iPropylenresten von 35 : 65 bis 85 : 15 und 1 bis 20 olefiinschen Doppelbnidungen pro 1000 C-Atome 

Mit steisendem Gehalt ah Ethylenresten geht das EPDM vom amorphen in einen te.lknstall men Zustand nut 

verschiedener EPDM-Typen aus 30 bis 70, vorzugsweise 30 bis 50Gew.-% EPDM nut 60 bis sooew. w 
eSSSSZ undTo biTsO, vorzugsweise 70 bis 50 Gew,% ™™™t£**J^*Jg^2 
Ethylenresten Racuergummis mit einer besonders wttnschenswerten Kombmation von Weichbert. Fesugkeit und 

A Getgle^D?enTon^ereftr EPDM a) sind beispielsweise konjugiert^ene, z. * Jg^ggjj: 
13 undrichtkoniugierte Diene mit 5 bis 25C-Atomen,z. R 1,4-Pentadien, 1,4-Hexad.eni l^H^.en^2^Dune. 
IfylTihe^^ cyclische Diene, z. B. Qdopentadien, Qdohexadien, Cydo^^enund 

iSyclop^Sien; Alkyiiden- und Alkenylnorbornene, z. B. 5-Ethyliden-norbornen. 2-lsopropenyl-5-norbornen 

^vSgfsMdie nichtkonjugierten Diene Hexadien-U EthyHden-norbornen und Dicydopentadier, Der 
DieneehaltimEPDM a) betragt vorzugsweise 05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf EPDM a). 
Derartiee EPDM-Kautschuke sind z. B. in der DE-OS 28 08 709 beschnebea . , ^ 

ttelSneV vScositaten (ML, + </100°C) des EPDM a) konnen zwischen 25 und 125, vorzugsweise zw.scr.en 

M £ef "Siietzt" im Sinne der Erfindung versteht man einen Vernetzungsgrad von 10 bis 90. vorzugsweise 
von 30 bis 80 Gew,%. Der Vernetzungsgrad wird durch 48stflndige Extraktion mit Cydohexan be. Raumtempe- 
ratur nach der Formel 



Gesamt-EPDM minus ldsliches EPDM «oor%l 
: Gesamt-EPDM 1 J 
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bestimmt Teilvernetzte, thermoplastische Elastomere, die teilvernetztes EPDM enthalten, werden beispielswei- 
se in der US-PS 37 58 643 beschrieben. 

Bevorzugte Polyolefine b) umf assen Monoolefinpolymerisate wie Polyethylene, Polypropylene, ihre Mischun- 
gen und Copolymerisate mit einem Erweichungspunkt nach Vicat (DIN 53 460, Vicat-B) Ober 80° C 

Besonders bevorzugte Polyolefine b) sind Polypropylene mit Schmelzindices (MFI nach DIN 53 735, gemes- 5 
sen bei 230°C/2,16 kp) von 03 bis 18, insbesondere von 4 bis 11. Bevorzugte Polypropylene b) kdnnen bis zu 
12 Gew.-%, bezogen auf Polypropylen b\ copolymerisierte Ethylen- oder Butylenreste enthalten. Wenn solche 
bevorzugten Polyolefine keiner besonderen Behandlung unterworfen werden, enthalten sie in der Regel mehr 
als 80 Gew.-% kristallines Material. 

Nach einer bevorzugten AusfQhrungsform wird das EPDM a) in Gegenwart des Polyolefins b) teOvernetzt 10 
Besonders geeignet ist die sog. dynamische Vernetzung; vgL US-PS 37 58 643,Sp 5, Z. 37-59; US-PS 38 06 558, 
Re. 31 518,32 02a 

Bevorzugte anorganische Fullstoffe c) umf assen z. B. Kreide, Magnesiumoxid, QuarzmeM, dasmehl Bims- 
mehl Ton, Aluminiumoxid und deren Mischungen. Die Wahl des FQllstoffs hSngt u. a. vom Einsatzzweck des 
Radiergummis ab; fQr Bleistiftradiergummis verwendet man oft Kreide, fOr Tintenradiergummis Quarzmehl 15 
und/oder BimsmehL 

Faktis ist ein Polymerisationsprodukt aus ungesattigten pflanzlichen und gegebenenfalls tierischen Olen, wie 
RObol, Leindl, Sojaol oder Fischdl, und dient als Verarbeitungshilfemittel in der Kautschukindustrie; vgL Kau- 
tschuk und Gummi, Kunststoffe 18 (1965), 577—580. In Radiergummimassen verbessert Faktis (fie FMbarkeit 
der Massen und das Radiervermdgen. 20 

Schwefelfreier Faktis ist beispielsweise aus der EP-A 1 21 699 bekannt Er kann u. a. durch Epoxidierung und 
anschlieBende Vernetzung von naturlichen Triglyceriden ungesattigter Fettsauren erhalten werden. Als Vernet- 
zungsmittel kdnnen mit Epoxidgruppen reaktive polyfunktionelle Verbindungen wie Polycarbonsiuren, Polyhy- 
droxylverbindungen und Polyamine dienea Bevorzugter schwef elhaltiger Faktis d) wird aus epoxierten Olen mit 
einem Epoxid-Sauerstoff-Gehalt von 4 bis 9 Gew.-%, bezogen auf epoxidiertes Ol, hergestellt Der erfindungs- 25 
gemaB zu verwendete schwefelhaltige Faktis d) ist vorzugsweise weder in EPDM a) noch in Polyolefin b) Idslidi. 
Der schwefelfreie Faktis d) wird vorzugsweise in Mengen von 20 bis 80 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 
Gewichtstetle a + b, eingesetzt Ohne oder mit weniger Faktis erhalt man harten Radiergumme; die obere 
Mengenbegrenzung ergibt sich durch einen beginnenden Schmiereffekt beim Radieren. 

Es war uberraschend, daB schwefelfreier Faktis audi in Zusammensetzungen auf der Grundlage von teilver- 30 
netztem EPDM und Polyolefin derart wirdsam ist, daB die fQr Radiergummi erwOnschten Eigenschaften mit 
schwefelfreiem Faktis ein Optimum erreichen. 

Gegebenenfalls zu verwendende weitere Hilfsmittel d) umf assen u. a. Weichmacher, Farbstoffe, Pigmente, 
Stabilisatoren gegen thermischen und oxidativen Abbau. 

Zu den weiteren Hilfsmitteln e) zahlen insbesondere Weichmacher fOr EPDM, <L h. Verbindungen, die in 35 
EPDM loslich sind oder in der Lage sind, vernetztes EPDM anzuquellen. Bevorzugter Weichmacher fQr EPDM 
a) umfassen Paraffine mit einem als Gewichtsmittel bestimmten Molekulargewicht M« von bis zu 20000; 
besonders bevorzugte Weichmacher sind insbesondere Paraffindle und Kohlenwasserstoffpolymerisate, wie 
z. B. Polyisobutylene. Fur die Zwecke der Erfindung ist es besonders vorteilhaft, wenn die Weichmacher in sehr 
reiner Form eingesetzt werden. 40 

Bevorzugte Pigmente umfassen anorganische Pigmente wie Titanoxid, Eisenoxide und Ultramarinblau; orga- 
nische Pigmente kdnnen ebenfalls eingesetzt werden. 

Die Herstellung von teilvernetztem EPDM in Gegenwart von Polyolefin ist beispielsweise in der US-PS 
38 06 558 beschrieben. Um die erfindungsgem§B zu verwendenden Massen nach dieser bevorzugten Verfahrens- 
variante herzustellen, kann man entweder die aus EPDM in Gegenwart des Polyolefins durch teihveise Vernet- 45 
zung hergestellten Produkte isolieren und diese dann mit den entsprechenden Mengen Fullstoff c) und gegebe- 
nenfalls Faktis d) auf einem geeigneten Aromaten, z. R. einem Innenmischer, mischen. Selbstverst&ndfich kann 
man auch auf die Isolierung des teilvernetzten Produktes venrichten und, vorzugsweise auf einer fQr kontininerii- 
che Arbeitsweise geeigneten Mischapparatur, z. B. einem Zwdwdlensdmec^enkneter oder einem EnweDenk- 
ontikneter, den FQllstoff c) und gegebenenfalls Faktis d) einarbeitea Es ist auch mSglich, zuerst sSmtliche 50 
Komponenten zu mischen und erst dann die TeOvernetzung durchzufQhren. Die weiteren Hilfsmittel e) werden 
jeweils dort zugesetzt, wo ihre Gegenwart sinnvoll ist 

Die Tetlvernetzung kann in Gegenwart von Radikalbildern, beispielsweise Peroxiden, wie z. R Dicumylpero- 
xid oder 2>Dimethyl-2^di(tert-butylperoxy)-hexan, erfolgea Weitere geeignete Radikalbildner sind u.a. in 
der US-PS 38 06 558, Sp. 3, Z. 25ff beschrieben. Die einzusetzende Menge richtet sidi nach dem gewunschten 55 
Vernetzungsgrad. 

Beispiele 

Komponenten 60 

EPDM I: 27 Gew.-% Propylenreste, Ethylidennorbonenreste entsprechend einer Jodzahl von 

17,4;Mooney-Viskoatat(MLl +4ioo-c)85 
EPDM II: 51 Gew.-% Propylenreste, Ethylidennorbonenreste entsprechend einer Jodzahl von 

63; Mooney-Viskositat (ML 1 + 4 ]0 o>c) 70 65 
Polypropylen Propylen/Ethylen-Copolymerisat mit einem Schmelzindex (MFI, 230° C, 2,16 kp) 

(®Hostalen PPT 0152 der Fa. Hoechst) 
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Paraffinol: 
Peroxid-Granulat: 



to 



15 



20 



25 



30 



®Ingraspal W 530 der Fa. Fucbsmineralol Handelsgesellschaft 

Granulat enthahend45 Gew.-% 2^Dimethyl-2^di-<tert-butylperoxy)-hexan auf 

inertem Fullstoff^Luperox 101-XL der Fa. Pennwalt) 



Die Hersteflungder Miscfaung aus teQvernetztem EPDM und Polyolefin erfolgte auf emem 14 -LtokM 
mit einer Wellentemperatur von 100°C und einer Wellendrehzahl von 80 Upm gemaB US-PS 38 06558, Sp 8^ 
Z 45-72 Das erhaKene Produkt wurde zunachst 1 Minute mh dem Faktis gemiscbt (Beispiele 1 -4); danach 
wurde der FQllstoff zugegeben. In Beispiel 5 wurde der Fullstoff nach 30 sec ^ e ^ OT ^ e n ^^. e A 2^iV 
mischzeiten betrugen 7 Minuten. Bei 180*C/300bar wurden PreBplatten einer Dicke von 0,6 cm heigestellt 
Nach einer PreBzeh von 15 Minuten wurden die Proben in der Form auf Raumtemperatur ^abgekflWt Aus den 
erhahendeaPIatten wurden Proben gestanzt Me Produkte konnten zu ^ttra ProfUen ai^ 
Laborextruder verarbeitet weitlen. In flirem Radiervermdgen und ihrer Gnffigkeit entsprachen die ProduKte 
dem gewtoschten Niveau* 

TabeUe 
(Mengen in Gewichtsteilen) 





Beispiel Nr. 
1 


2 


3 


4 


5 


EPDM I 

EPDM II 

Polypropylen 

Kreide 

Faktis 

Paraffinol 

Peroxid-Granulat 

Harte Shore A (DIN 53 505) 


1933 
179,7 

993 
9453 
283J 

943 
234 

60 


2133 
1973 
109,4 

10413 
1302 
104,2 
343 
73 


1123 
247,1 
893 
8983 

269,6 
893 
239 
63 


1073 
235,4 

853 
8553 
342,4 

853 
237 

56 


5073 
1453 
7253 

723 
332 
76 
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40 



45 



50 



55 



65 



